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( + ) 苯乙胺磷钨杂多化合物的合成、表征和
催化不对称环氧化性能
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摘要: 以 Keggin 型 12 磷钨酸和( + ) 苯乙胺为原料, 通过水热法合成了具有 Kegg in 结构的( + ) 苯乙胺磷钨酸盐( C8H12
N) 3PW12O40 . 通过红外光谱、核磁共振波谱、紫外光谱、元素分析和热重分析等技术对合成产物进行了结构、组成和热稳定性
的表征和考察,证实了合成产物为( + ) 苯乙胺磷钨酸盐. 以顺丙烯磷酸 苯乙胺盐环氧化合成 ( 1 R , 2S ) 环氧丙基磷酸
苯乙胺盐为探针反应, 考察了( C8H12N) 3PW12O40催化不对称环氧化性能. 结果表明,在催化剂用量为 2 00%和反应温度为
50 时,产物环氧丙基磷酸苯乙胺盐的收率为 64% , ( 1 R , 2S ) 环氧丙基磷酸苯乙胺盐的对映选择性 ee值为 10 8% .
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Abstract: A ( + ) phenylethanammonium phosphotungstate ( C8H12N) 3PW12O40 w as synthesized by a mild hydro thermal technique
and its structur e w as char acterized by infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance, ultraviolet spectroscopy, elemental analysis,
and thermogravimetry . A probe r eaction of the epoxidation of (  ) phenylethanammonium cis 1 propenylphosphonate into
phenylethanammonium cis 1, 2 epoxypropyl phosphonate was car ried out to investigate the catalytic per formance of ( C8H12 N) 3P
W12O40 . A yield of 64% of epoxide and ee of 10 8% of phenylethanammonium cis ( 1 R , 2S ) epoxypropyl phosphonate were ob
tained wit h 2% catalyst at temperatur e 50 .











合物的数量和应用[ 5~ 8] . 目前, 关于手性杂多化合












然而,由于 12 磷钨酸不具备手性特征, 所以只能得
到消旋的环氧化产物. ( + ) 苯乙胺是价格低廉
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的常用手性拆分试剂, 若以( + ) 苯乙胺和 12 磷
钨酸为原料合成手性杂多化合物,得到的具有手性
催化活性的有机 无机杂多化合物可用于手性物质
的合成. 为此,本文采用水热合成法[ 13~ 15] , 以 Keg
g in型 12磷钨酸和( + ) 苯乙胺为原料, 合成了具
有光学活性的 ( + ) 苯乙胺磷钨酸盐 ( ( C8H12



















度计测定, 波长范围 190~ 400 nm ; 1H NMR、13C
NMR和 31P NMR谱采用德国 Bruker Avance !核
磁共振仪测定; TG曲线由德国 Netzsch STA409PC
同步热分析仪测定, 升温速率 10 / min; 红外光谱
用美国热电 Nicolet 380 FT IR 红外光谱仪测定,
KBr压片, 扫描范围 4 000~ 400 cm
- 1
; C, H 和 N
元素含量用美国热电 Flash EA 1112元素分析仪测
定; W 含量用美国热电集团 Iris Advantage ICP
AES光谱仪测定; 样品比旋光度由美国 Perkin
Elmer Model 341 Polarmeter型旋光仪测定.
1. 2 ( + ) 苯乙胺磷钨酸盐的合成
取 1 19 g ( 4 mmol ) 12 磷钨酸和 0 15 ml( 12
mmol)新蒸馏的( + ) 苯乙胺置于 100 ml带聚四
氟乙烯衬里的不锈钢反应釜中, 加入 40 ml水, 于
160 下反应 24 h. 然后以 10 / h的速率降温, 降
至室温后观察到有黄色晶体生成, 经过滤, 120
干燥, 得 ( + ) 苯乙胺磷钨酸盐(记为化合物 A)
0 95 g, 收率 72% (以 W 含量计算) . 比旋光度:
[ ] 20D = + 1 81∀( c = 1 52 g/ 100 ml, EtOH ) ; UV
( EtOH) : = 203, 226, 266 nm; 1H NMR( DM SO,
300 MHz) :  = 1 50( d, J = 6 Hz, 3H ) , 4 41( q,
1H) , 7 37 ~ 7 49 ( m, 5H ) , 8 24 ( s, 1H ) ; 13C
NMR ( DM SO, 300 MHz ) :  = 21 00, 50 26,
127 13, 129 02, 129 25, 139 41; 31P NMR( DM
SO, 300 MHz) :  = - 15 63; IR( KBr) : != 3 520,
3 130, 3 032, 2 936, 2 562, 1 965, 1 603, 1 497,
1 458, 1 389, 1 373, 1 314, 1 291, 1 223, 1 080,




( % ) : C 8 65 ( 8 89) , H 1 14 ( 1 12) , N 1 14
( 1 30) , W 69 03 ( 68 01) .
1. 3 顺丙烯磷酸 苯乙胺盐的合成
称取 3 0 g 顺丙烯磷酸于 50 ml烧杯中, 加入
10 ml无水乙醇,搅拌溶解, 过滤除去杂质. 将滤液
加热到 35 , 再缓慢滴加 3 2 ml新蒸馏的(  )
苯乙胺, 继续反应 20 min. 反应结束后,于冰水浴中
冷却结晶,过滤出晶体, 再用 15 m l乙醇和 10 m l乙
酸乙酯溶液对产物重结晶, 最后于 40 真空干燥,
得顺丙烯磷酸 苯乙胺盐 2 4 g, 收率 40% .
1
H
NMR( D2O, 300 MHz) :  = 1 50 ( d, J = 6 Hz,
3H) , 1 75~ 1 79( m , 3H ) , 4 39( q, 1H) , 5 50~
5 62( m, 1H) , 6 06~ 6 29 ( m, 1H) , 7 31~ 7 39
( m, 5H ) ; IR ( KBr ) : != 2 937, 2 541, 2 181,
1 627, 1 545, 1 499, 1 456, 1 385, 1 182, 1 139,
1 020, 921, 697, 608 cm- 1.
1. 4 环氧化反应
称取顺丙烯磷酸 苯乙胺盐 1 22 g( 5 mmol) ,
加入 10 ml乙醇, 在搅拌条件下加热溶解. 温度升
至 35 时, 加入一定量催化剂( C8H12N ) 3PW12O40
(或 Na2WO4 和 H3PW12O40) , 温度升至 40 时加
入 30%H 2O2( 1 02 ml, 10 mmol) , 继续升温, 于 50
反应 1 h. 然后将反应母液在- 5 ~ 0 下冷却
12 h, 使产物结晶, 过滤出晶体, 用无水乙醇洗涤,
干燥,得到产物环氧丙基磷酸苯乙胺盐晶体. 称重,
计算收率, 测定比旋光度, 计算 ee 值. 1H NMR
(D2O, 300 MHz) :  = 1 35 ( d, J = 6 Hz, 3H ) ,
1 51( d, J= 7 Hz, 3H ) , 2 77~ 2 87( q, 1H) , 3 19
~ 3 25( m, 1H ) , 4 40 ( q, 1H ) , 7 32~ 7 37 ( m,
5H) ; IR ( KBr ) : != 3 172, 2 977, 2 516, 1 629,
1 537, 1 497, 1 456, 1 413, 1 235, 1 157, 1 053,
913, 702, 565 cm - 1.
2 结果与讨论
2. 1 化合物 A表征结果
2. 1. 1 UV光谱结果
图 1为化合物 A与原料 12磷钨酸和 苯乙胺
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在乙醇溶液中的紫外光谱. 可以看出, 化合物 A 的
紫外吸收峰峰形和位置与原料相比发生了明显的变
化,这表明合成产物并不是原料 12 磷钨酸和 苯





氧原子周围的电子云密度增大, Ob/ Oc #W( Ob 指
杂多阴离子中金属簇之间的角顶共用桥氧, Oc 指
金属簇内边 边共用的桥氧)的荷移跃迁能量增大,
因而吸收峰由 273 nm 左右蓝移至266 nm[ 17] . Keg
g in型杂多化合物在紫外区有较强的吸收, 其中在




应该具有 Kegg in型杂多化合物的结构. 此外, 化合
物A在 203 nm 处的吸收峰可以看作是苯环结构中




图 1 化合物 A、 苯乙胺和磷钨酸的紫外光谱
Fig 1 UV spectra of com pound A ( 1) , ph enethylamine ( 2)
and phosphotungstic acid ( 3)
( Compound A is ( + ) phenethylamine phosphotungstate





C NMR和 31P NMR谱结果
在化合物 A 的 31P NMR 谱上, 只在  =
- 15 63 的位置上出现明显的磷吸收峰, 与 12 磷钨
酸的磷化学位移(  = - 15 30)非常接近, 表明磷周
围化学环境变化不大, 合成的手性有机杂多酸盐仍
保持 Keggin 结构. 其1H NMR 和 13C NMR 谱表
明,化合物 A有机链部分保持了 苯乙胺的分子结
构,进一步说明化合物 A 是含有 苯乙胺的具有
Keggin结构的化合物.
图 2 化合物 A的 TG曲线
Fig 2 TG curve of compound A
图 3 化合物 A及其在 400和 700 焙烧后的红外光谱
Fig 3 FT IR spect ra of com pound A ( 1) and com pound A
calcined at 400 ( 2) and 700 ( 3)
2. 1. 3 TG和 FT IR结果
图 2为化合物 A 在氩气气氛条件下获得的热
重分析曲线. 可以看出, 该样品在 40~ 700 之间
有三个失重台阶, 质量减少分别为 7 24%, 3 20%
和 0 71% , 对应的温度区间为 200~ 400 , 400~
600 和 600~ 700 . 为深入分析失重原因,将化
合物A 分别在 400和 700 下进行焙烧, 对焙烧后
的样品进行红外表征. 图 3为化合物 A 及其在 400
和 700 焙烧后样品的红外光谱. 可以看出, 未焙
烧的样品在 1 606, 1 497 和 1 458 cm- 1 处为苯环
骨架振动吸收峰, 697 cm- 1 表明苯环为单取代,
3 032 cm
- 1
为苯环上 CH 的伸缩振动吸收峰, 而
2 971 和 2 936 cm- 1 为甲基不对称伸缩振动吸收
峰. 原料苯乙胺中的 NH 伸缩振动在 3 363 和
3 286cm- 1处的吸收谱带基本消失, 而对应胺正离
子的吸收峰在 2 971, 2 936, 2 600和 1 965 cm
- 1
处
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吸收峰的出现表明存在胺正离子,这也说明化合物
A中存在苯乙胺正离子. 化合物 A 在 1 080, 978,
896和 804 cm- 1处的吸收峰与标准 Keggin 型 12






应于 P- Oa (中心原子与氧的四面体的反对称伸缩振
动谱带) , W= Od(配原子与端基氧之间的反对称伸
缩振动谱带) , W- Ob- W(金属簇之间的角顶共用




的振动频率增大,对应 W- Ob- W 的红外吸收峰发
生红移.





A的 TG分析结果, 认为化合物A在 200~ 400 之
间 7 24%的失重为化合物 A 的苯乙胺链段中的苯
环结构的失去, 与其理论失重量 7 22%非常接近.
经过 700 焙烧后, 对应的 Keggin结构的特征
吸收峰和胺正离子的吸收峰均已消失, 说明此温度
下Kegg in结构已经被破坏, 有机胺部分已完全分
解. 样品的 T G 曲线中 400 ~ 700 的失重为
3 91%, 对应的是余下有机链中乙基亚胺的分解消
失,比较接近理论值( 3 98% ) . 由于 Keggin骨架结
构在 600 左右开始塌陷,所以化合物 A 在 400~
700 之间的失重曲线在 600 左右有个平台. 因
此, TG和 FT IR实验结果进一步证明了合成的产
物是 苯乙胺磷钨酸盐,且化合物 A 在室温至 200
之间能稳定存在.
2. 1. 4 旋光度结果
实验测定化合物 A 的旋光度为: [ ] 20D = +
1 81∀( c = 1 52 g / 100 ml, EtOH ) , 证明合成出的




分别以钨酸钠、12 磷钨酸和化合物 A 为催化
剂,考察了其对顺丙烯磷酸 苯乙胺盐不对称环氧
化反应的催化性能, 结果列于表 1.
表 1 不同催化剂对顺丙烯磷酸 苯乙胺盐
的不对称环氧化催化性能
Table 1 Catalyt ic performance of diff erent catalyst s for enantio
select ive epoxidation of (  ) phen ethylammonium
ci s 1 propenylphosphonate
Catalyst
Catalyst∃subst rate
molar rat io ( % )
Y a/ % eeb/ %
Na2WO 4 1. 76 60. 4 0
H3PW12O 40 1. 76 66. 3 0
Compound A 1. 00 66. 5 9. 2
Compound A 1. 76 62. 1 9. 8
Compound A 2. 00 64. 1 10. 8
Compound A 5. 00 50. 9 12. 3
a Yield of epoxide crystal separated f rom reaction solution.
b Rotat ion of mono ( + ) phenylethanammonium ( ) ( cis 1, 2
epoxypropyl) phosphotate [ ] 28405 nm= - 2 6∀( c= 5% , H2O) [18] ,
ee= [ ] / 2 6∀ % 100% .
React ion temperature: 50 .
由表 1可以看出, Na2WO4 和H 3PW12O40对顺
丙烯磷酸 苯乙胺盐的环氧化均具有较高的催化
活性,但二者都没有光学选择性. 在催化剂和底物
摩尔比为 1 76%时, 合成出的手性产物(化合物 A)
的催化活性高于目前工业上所用的钨酸钠催化剂.



















能不利于 H 2O2 与其形成催化活性中心, 从而降低
了催化活性. 另外, 该催化环氧化过程反应体系的
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的发生,进而降低了催化环氧化的活性.
3 结论
以( + ) 苯乙胺和 12 磷钨酸为原料, 采用水
热合成方法成功合成了( + ) 苯乙胺磷钨酸盐.





乙胺盐的收率为 64% , ( 1R , 2S ) 环氧丙基磷酸苯
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